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引 言

JJF 1071—2010《国家计量校准规范编写规则》、JJF 1001—2011《通用计量术

语及定义》、JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》共同构成支撑本规范制

定工作的基础性系列规范。

本规范引用了 JJG 548-2018《测汞仪》、JJG 700-2016《气相色谱仪》、HJ 977-2018

《水质 烷基汞的测定 吹扫捕集/气相色谱-冷原子荧光光谱法》。

本规范为首次发布。
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烷基汞分析仪校准规范

1 范围

本规范适用于烷基汞分析仪的校准。

2 引用文件

本规范引用了下列文件：

JJG 548-2018 测汞仪

JJG 700-2016 气相色谱仪

HJ 977-2018 水质 烷基汞的测定 吹扫捕集/气相色谱-冷原子荧光光谱法

凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本规范；凡是不注日期的引用文

件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本规范。

3 概述

烷基汞分析仪（以下简称仪器）是样品中的烷基汞经衍生后，生成具有挥发性的

化合物，经吹扫捕集、热脱附和色谱柱分离后，再高温裂解为汞蒸汽，用冷原子荧光

光谱法检测烷基汞含量的仪器。烷基汞分析仪主要由气路系统、进样系统、吹扫捕集

系统、分离裂解系统、检测系统和数据处理系统组成。

4 计量特性

烷基汞分析仪的计量特性见表 1。

表 1 计量特性

计量性能 技术指标

线性误差 ±20％

测量线性 ≥0.996

检出限 ≤0.9pg

定性重复性 ≤1.5％

定量重复性 ≤5％

注：以上技术指标不用于合格性判定，仅供参考。

5 校准条件

5.1 环境条件
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5.1.1 温度：（15～30）℃。

5.1.2 相对湿度：≤80％。

5.2 校准用标准物质及设备

5.2.1 烷基汞(甲基汞、乙基汞)有证标准物质：相对扩展不确定度≤4％（k=2）。

注：甲基汞、乙基汞溶液均有剧毒，取样操作务必在通风橱进行。

5.2.2 单标线移液管、容量瓶、分度吸管均为 A级。

5.2.3 分析天平：最小分度≤0.1 mg。

5.2.4 移液器：500 μL,经检定合格。

6 校准项目和校准方法

6.1 线性误差

按照仪器说明书将仪器预热，待仪器稳定后，使用甲基汞、乙基汞有证标准物质

配制系列混合标准溶液（混合标准溶液的配制和取样体积参照附录 A），选取烷基汞

含量为 0 pg、5.0 pg、10.0 pg、50.0 pg、100.0 pg 的标准溶液或根据仪器工作需求

范围，均匀选取 5个测量点的标准溶液，分别对每个浓度点进行 3次测量，记录响应

值。按照线性回归法求得标准工作曲线的斜率，截距及标准工作曲线的线性方程，见

公式(1)。

bxaA  (1)

式中：

A——3 次响应值的平均值；

a——截距；

b——斜率，pg-1；

x——样品中烷基汞含量，pg。

按照公式(2)计算各测量点仪器响应值的线性方程回归值（不包含 0 pg），按照公

式(3)计算线性误差，取结果绝对值最大者为仪器的线性误差校准结果。

b
aAx i

i


 (2)

100%



si

sii
i x

xxx (3)

式中：
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ix ——第 i点线性方程计算值，pg；

iA ——第 i点的仪器响应值的平均值；

ix ——第 i点的线性误差，％。

six ——第 i点烷基汞含量，pg。

6.2 测量线性

在进行 6.2.1 测量时，按照线性回归法求出工作曲线的相关系数。

 
n
c

cS s
sxx

2
2   （4）

 
n
c

cS yy

2
2   （5）

 
n

cc
ccS s
sxy

2
  （6）

xyxx

xy

SS
S

r  （7）

式中：

sc ——每个测量点的标准值，pg；

c——每个测量点测量 3次的响应值平均值；

n——测量点的个数；

r——相关系数。

6.3 检出限

在与 6.2.1 相同的条件下，对空白溶液或甲基汞、乙基汞含量均为 0.5 pg 的混

合标准溶液（当仪器空白无信号响应时）进行 11 次测量，记录响应值，按公式（8）

计算 11 次响应值的标准偏差，按公式（9）计算出检出限。

1

)(
1

2
00

0 






n

II
s

n

i
i

(8)

式中：
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0s ——空白溶液 11 次响应值的实验标准偏差；

iI0 ——单次测量值；

0I ——测量平均值；

n——测量次数。

b
sCL
03

 (9)

式中：

LC ——检出限，pg；

b——斜率，pg-1；

6.4 定性和定量重复性

取甲基汞、乙基汞含量为 50.0 pg 的标准溶液或选取仪器工作需求范围上限 80%

的标准溶液，连续测量 7 次，记录保留时间和响应值，分别计算甲基汞、乙基汞的保

留时间和响应值的相对标准偏差，按公式（6）计算定性和定量重复性。

%100
1

)(
1RSD 1

2










n

II

I

n

i
i

(6)

式中：

RSD——相对标准偏差，%；

iI ——单次测量值；

I ——测量平均值；

n——测量次数。

7 校准结果表达

7.1 校准记录

校准记录推荐格式参见附录 C。

7.2 校准结果的处理

校准证书由封面和校准数据组成。校准证书内页推荐格式见附录 D。证书上的信息

至少包括以下内容：

a) 标题：“校准证书”；
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b）实验室名称和地址；

c）进行校准的地点(如果与实验室地点不同)；

d）证书的唯一性标识（如编号），每页及总页数的标识；

e）客户的名称和地址；

f）被校仪器的描述和明确标识（如型号、产品编号等）；

g）进行校准的日期；

h）校准所依据的技术规范的标识，包括名称和代号；

i）校准所用测量标准的溯源性及有效性说明；

j）校准环境的描述；

k）校准结果及其测量不确定度说明；

l）校准员及核验员的签名；

m) 校准证书批准人的签名、职务或等效说明；

n) 校准结果仅对被校对象有效的声明；

o) 未经实验室书面批准，不得部分复制证书的声明；

p) 对校准规范的偏离的说明。

8 复校时间间隔

建议复校时间间隔不超过 12 个月。

由于复校时间间隔的长短是由仪器的使用情况、使用者、仪器本身质量等诸因素

所决定的，因此送校单位可根据实际使用情况自主决定复校时间间隔。
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附录 A

试剂和标准溶液的配制方法示例

A.1 试剂

A.1.1 氢氧化钾：分析纯。

A.1.2 四丙基硼化钠：分析纯。

A.1.3 无水乙酸钠：分析纯。

A.1.4 冰乙酸：优级纯。

A.1.5 纯水：电阻率≥18.2MΩ·cm（25 ℃）

A.2 氢氧化钾溶液： 。LgKOH /20)( 

称取 2.0 g 氢氧化钾，溶于 100 mL 水中，混匀，贮存于具螺口的塑料试剂瓶中。

A.3 四丙基硼化钠溶液：
。LgHC /10])(NaB[ 473 

称取 1.0 g 四丙基硼化钠，溶于 100 mL预先冷却至（0～4）℃的氢氧化钾溶液（A.1.1）

中，摇匀，快速分装于多个 1.5 mL 带密封垫的螺口玻璃瓶中，于-18℃±2℃冷冻，可

保存 6 个月。临用时，取一小瓶试剂，待瓶内冰块融化约一半时使用。融化后的四丙

基硼化钠溶液不稳定，一次性使用。

A.4 醋酸-醋酸钠缓冲溶液：c=4 mol/L，pH≈6.0

称量 32.8g 无水乙酸钠，溶于 80mL 水中，加入 2mL 冰乙酸，用水稀释至 100mL，

存放于塑料试剂瓶中，临用现配。

A.5 配制二级标准混合标准溶液

使用国家有证标准物质逐级稀释得到校准用系列标准溶液，储备液配制的计算见

公式（A.1）:

000 v/mcC  （A.1）

式中：

C——标准储备液浓度，μg/mL;

0c ——标准物质浓度，μg/g;

0m ——移取标准物质的质量，g;

0v ——稀释定容体积，mL;
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下面举例说明校准用标准溶液的稀释及取样方法。

A.5.1 烷基汞标准储备液： 。Lmg /00.1

根据标准物质质量浓度，从甲基汞溶液标准物质(76.3±2.5) μg/g,k=2 中准确称

取 0.655 g，乙基汞溶液标准物质(74.2±2.5) μg/g，k=2 准确称取 0.674 g 于 50 mL

容量瓶中，加入盐酸 100 μL、醋酸 250 μL，用水稀释至 50 mL。

A.5.2 混合标准中间液： 。μ Lg /0.10

移取 1 mL 烷基汞标准储备液于 100 mL 容量瓶中，加入盐酸 200 μL、醋酸 500 μ

L，用水稀释至标线。

A.5.3 烷基汞标准使用液Ⅰ： 。μ Lg /00.1

移取 5 mL 烷基汞标准中间液中于 50mL 容量瓶中，加入盐酸 100μL、醋酸 250μL，

用水稀释至标线。

A.5.4 烷基汞混合标准使用液Ⅱ： 。μ Lg /10.0

移取 500 μL 烷基汞标准中间液中于 50 mL 容量瓶中，加入盐酸 100 μL、醋酸 250

μL，用水稀释至标线。

A.6 系列标准溶液的配制

在进样瓶（带内衬聚四氟乙烯垫螺盖的棕色玻璃瓶）中预先加入 40 mL 水和 500 μ

L 醋酸-醋酸钠缓冲溶液，按表 A.1 所示加入烷基汞混合标准使用液，分别在每个样品

瓶中加入 50 μL 的四丙基硼化钠溶液，加水至与瓶口相平，盖上盖子密封，混匀反应

20 min，即得系列浓度的烷基汞混合标准溶液。

表 A.1 校准用溶液配制表

烷基汞混合标准使用液浓度

μg/L

移取体积

μL

烷基汞含量

pg

1 100 100

1 50 50

0.1 100 10

0.1 50 5

注：实验中使用的衍生化剂和标准物质均为有毒化合物，试剂配制过程应在通风橱内进行；操

作时应按要求佩戴防护器具，避免接触皮肤和衣物。
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附录 B

烷基汞分析仪检出限的不确定度评定示例

B.1 概述

B.1.1 被校仪器：烷基汞分析仪。

B.1.2 测量标准：甲基汞溶液标准物质(76.3±2.5) μg/g，k=2。

B.1.3 环境条件：环境温度（15～30）℃；相对湿度≤80％；

B.1.4 测量方法：依据本规范中的规定。

B.2 测量模型

检出限测量测量模型如公式（B.1）。

b
sCL
03

 （B.1）

式中：

LC ——检出限，pg；

0s ——标准偏差；

b——斜率，pg-1；

B.3 灵敏系数

b
sc 3)( 0  2

03)(
b
sbc 



B.4 标准不确定度分量评定

B.4.1 空白溶液标准偏差引入的不确定度 )( 0su ：

表 B.1 甲基汞测量数据

标液含量（pg） 0 5 10 50 100

响应值平均值 625.667 20945.833 39107.497 195684.833 394058.633

空白溶液 11 次测量值

733.542 528.186 507.546 719.058 425.725 777.256

668.325 712.654 511.553 656.065 795.954 /

用最小二乘法求出回归曲线为： xy 636.3930499.373 

28.1250 s



JJF（黑）XX—XXXX

9

pg096.03 0 
b
sCL

则空白溶液标准偏差引入的标准不确定度 )( 0su 为：

013.28
)111(2

28.125
)1(2

)( 0
0 







n
ssu

B.4.2 斜率引入的不确定度 )(bu ：

斜率引入的不确定度 )(bu 主要包括回归曲线斜率引入的不确定度 1u 和标准物质引

入的不确定度 2u

B.4.2.1 回归曲线斜率引入的不确定度 1u

2
2

22
1 )

)(
(
 


xxn

s
nsu

i

y
b ；

)2(
)( 2

02




 

n
yy

s i
y ；

  2

2
0

2
11

)(
2

)(

)( 



 








xx

n
yy

xx

s
su

i

i

i

y
b

33
5

100501050



x

表 B.2 甲基汞测量数据

序号 1 2 3 4 5 平均值 y

xxi  -33 -28 -23 17 67

测量值 iy 625.667 20945.833 39107.497 195684.833 394058.633 130084.4926

计算值 0y 373.499 20026.679 39679.859 196905.299 393437.099

iy - 0y 252.168 919.154 -572.362 -1220.466 621.534

n 回归曲线测量点数，n=5
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479.144
)(

2
)(

2

2
0

1 









xx
n

yy

u
i

i

B.4.2.2 标准物质引入的不确定度 2u

标准物质的不确定的主要包括有证标准物质的不确定度 21u 和标准物质稀释引入的

标准不确定度 22u 。

B.4.2.2.1 标准物质引入的不确定度����21：

校准所使用的标准物质为：甲基汞溶液标准物质(76.3±2.5) μg/g，k=2。则标准

物质引入的不确定度 21u 为：

urel21 =
U

k × 76.3
× 100% =

2.5
2 × 76.3

× 100% = 1.6%

B.4.2.2.2 标准溶液稀释过程引入的不确定度����22

先配制 1 mg/L 的烷基汞混合溶液，再使进行逐级稀释，配制 10.0 μg/L、1.0 μ

g/L和 0.1 μg/L的混合溶液。不确定度由称重引入的不确定度和容量瓶定容引入的不

确定度两部分组成。

a）称重引入的不确定度

称量引入的不确定度来源于天平称量的最大允许误差，因最大允许误差为±0.5 mg,

则区间半宽α=0.5 mg，假设误差服从均匀分布，取包含因子 k= 3,配制 1 mg/L 的烷

基汞溶液时，称取 0.655 g 甲基汞标准溶液于 50 mL 容量瓶中，因此相对扩展不确定

度为：

����22� =
�

� × �
=

0.5��
3 × 655��

= 0.04%

b）容量瓶定容引入的不确定度

50 mL 容量瓶 A级的最大允差为:±0.05 mL，100 mL 容量瓶的容量允许误差为士

0.1 mL，1 mL 单标线吸量管的容量允许误差为±0.007 mL，5 mL 单标线吸量管的容量

允许误差为士 0.015 mL，稀释容器输出的实际量值在其最大允许误差范围内服从均匀

分布，其半宽区间为允许误差的绝对值，则使用稀释容器引入的相对标准不确定度分

别为 0.06%、0.06%、0.41%、0.18%。

稀释过程中稀释过程中 50 mL 容量瓶用了 3次，100 mL 容量瓶使用了 1次，1 mL
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单标线吸量管使用了 1次，5 mL 单标线吸量管使用了 1次，则稀释过程引入的标准不

确定度为：

%46.0%18.01%41.01%06.01%06.03 2222
22 brelu

标准溶液配制过程引入的不确定度合成：

����22 = (����22�)2 + (����22�)2 = 0.46%

标准物质引入的不确定度

45.65)()( 2
22rel

2
21rel2  buuu pg-1

回归曲线斜率引入的不确定度 1u 和标准物质引入的不确定度 2u 各自独立，因此：

6.158)( 2
2

2
1  uubu pg-1

B.5 合成标准不确定度

标准不确定度汇总见表 B.3

表 B.3 标准不确定度分量汇总表

序号 不确定度来源
标准不确

定度符号
标准不确定度

灵敏系数

ci

1 空白溶液标准偏差的不确定度 )( 0su 28.013 0.000763pg

2 斜率引入的不确定度 )(bu 158.6pg-1 -2.4×10-5pg
2

)()()()()( 2222 bubcsuscCu Lc 

000763.0
636.3930

33)( 
b

sc

5-
2 10×4.23)( 



b
sbc

pgbubcsuscCu Lc 0214.0)()()()()( 2222 

B.6 扩展不确定度

取 k=2,检出限测量结果的扩展不确定度

)( Lc CukU 

pg50.00214.02 U
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附录 C

校准原始记录格式（推荐性）

委托单位 记录编号

仪器名称 温 度

型号规格 相对湿度

出厂编号 校准依据

制 造 厂 校准地点

校准人员 校准日期

核验人员 备 注

校准使用的计量标准器具

标准器名称 型号/规格 测量范围

不确定度/
准确度等级/
最大允许误差

证书编号及

有效期

1.线性误差：

甲基汞 标准值

pg

响应值 线性方程计算值

pg

线性误差

%1 2 3 平均值

截距 斜率 pg
-1

测量线性

乙基汞 标准值

pg

响应值 线性方程计算值

pg

线性误差

%1 2 3 平均值

截距 斜率 pg
-1

测量线性
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2.检出限：

甲基汞 响应值

空白

检出限/pg 标准偏差：

甲基汞检出限的不确定度：

乙基汞 响应值

空白

检出限/pg 标准偏差：

乙基汞检出限的不确定度：

3.定性和定量测量重复性：

甲基汞 1 2 3 4 5 6 7 平均值 RSD%

保留时间

（s）

响应值

乙基汞 1 2 3 4 5 6 7 平均值 RSD%

保留时间

（s）

响应值
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附录 D

校准证书内页格式（推荐性）

证书编号 XXXXXX-XXXX

校 准 结 果

校准项目
校准结果

甲基汞 乙基汞

线性误差（％）

测量线性

检出限 pg

定性重复性（％）

定量重复性（％）

检出限的不确定度:

以下空白
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